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Pdtentanwalte 



Verf ahren zur Polymerisation 
von Aery 1« und Methacrylsuureeotern 



Die Erfijndung bo tr if ft ein Verf ahren sur Polymerisation von 
uliphatischen und cycloaliphatischen A cry 1~ und Methacryl- 
oaureestern unter Verwendung eines verbesserten Initiator- 
systems o 

Eh ist bekannt, aliphatiache Methacrylsaureester, wie Methyl- 
raethacrylat , ait einew Initiatorsyetea zu polyiaerisieren„ das 
ein Peroxide Ant imonchlor id und ein Kupf erealz enthHlt 0 Ks ist 
attch bekannt, solche Eater nit einem Initiator system au poly- 
merisieren, due Mono-tert.~butyl-peroxymaleat und ein Amin 
enthiilto Die Polymerisation solcher Ester unter Ver wend ung 
eines Initiatorsystems 9 das ein Peroxid, Zinnohlorid und vor- 
zugoweise ein Kupfersalz enthHlt 9 iat ebenfalls bekannt 0 

Eo wurde nunmehr gefunden, dass sich aliphatisohe und cyolo- 
aliphatiache Methuorylsaureeoter nit hohen Geschv/indiykeiten 
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unter Verwendung eines Initiatoraystens polymeria ier en laa- 
8en, das in weaentlichen aua tert .-Dutylperoxymaleat , 

; ■ 0 • 

CH, HO-C-C 

CHj-C-O-C-C p 

CH, 0 
3 

Zinn(II)~chlorid 9 einoia Terti&raninhydrochlorid nit ninde- 
stena 0 Kohlonstoff at omen und vorzugaweiae weniger ala 
30 Kohlenstoffatonen, wobei daa Amin aliphatisch, aromatiech 
Oder geniacht aein kann, und einen Mercaptan bestehto 

Das Systett geufisa der Erfindung bietet gegenilber vielen be- 
kannten Systenen den Vorteil, das man keine Kupferaalze be- 
ntttigt, un eine rasche Polyneriaation zu erzielen<> Kupfer- 
aalze haben aelbst bei m&aaig niedriger Konzentration oft 
die unerwtinachte Vfirkung, dem Acryl- oder MethacrylaHureeater- 
polymeren eine P&rbung zu erteileno 

Die den zu polynerisierenden Acryl- oder MethacrylsUureeater 
zuzuaetzende Menge an tert«.-Dutyl-peroxynaleat liegt gewohn- 
lich zwischen etv*a 0,01 und 2 # von Gewicht der Hiachung, vor- 
zugaweiae in Dereich von 0,2 bia 0,5 f«e Die Menge des Zirm(II)- 
chloridea (bestinnt als SnCl 2 <.2H 2 0) liegt gewBhnlich in De- 
reich von 0,001 bia 1 ?5 von Gewicht der Miachung, und die Menge 
an Ter tiarariihhydroc hi or id gewtihnlich in Dereich von 0,0001 
bis 0,1 von Gewicht der Mie"ohung 0 Vorzugsweise arbeitet nan 
nit einen Verhaltnia des Tort ioraninhydroohlor ides zun 
Zinh(lI)-ohlorid von etwa 3 : 1 • Dair PolynerisationaoyBten 
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muss ferner taindeateuB cine Spur und voraugaweiae ei»m 
ibis 1 # einea Mercaptans enthaiteno 3)aa Here apt an atellt 
einen iKettenubertrager dar und lenkt das Holekulargewiah* 
dee anfalleuden Polyneren, Heroaptane ateHen herkBrmiicne 
Zueatzraittel fur ablclie Syatene dar und eind in dar XfSA- 
PatentBcnrlft 3 154 600 und in auderen mtawalairatallen fce- 
achrieben,, 

j)as Initiatorayaten iat bei dea Polyaeriastionsvarfanron 
in dan geaaiaten Senperaturlbereicn von atwa 20 Ma 100° -6 
wirkoan, Daa Initiatorayatera vernag die Polymeriaation von 
Miaenungen veraciiiedenar Jlcryl- und MethacrylaSur«eot«r wi« 
aucn von PolyaJBr-in-Hoaoaer-Lbaungen dar veraoniedenen Bstar 
zu oewirkano In dam odar den su polysierisierenden Monoiaercn 
ktfnnen auch and era Zuaatzniittel, wie Verne tzungsraittel p 15* B» 
Xtliylengly koldiraethaerylat s anv/esend sein„ 

Pie f olgeuden Bei8piele dienen der weiteren ISrlJiuterung der 
Erf indung, wobei aich alia Tail- und Erozentangaben, wenri 
nieht andera angegeben 9 auf daa Gewicht oeziehen<> 

Be i a a i e 1 1 

In 57^ml-Gefa8Ben nit waiter Offnung wurden unier Verwendung 
einea Iheriaometera zur Verfolgung der Mischung8tempcratur 
eine Keihe von Polyneriaationbverauchen durehgefuhrt (da die 
Polyneriaation exothena verliluft, iat ein Vergleioh der Poly- 
merieat ionageachwindifike it en verni tt els der Geachwindigkeiten 

". ' - 3 ~ • ' 
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moglich, rait denen. die Teraperatur anoteigt)*, Alle Verouche 
v/urden bei Raumteuperatur begonnen* 

In Jedea Gefiias wurden 50 g destilllertes Methylnethacrylat , 
1,25 g itthylenglykoldiiitethylacrylat, 0,25 g Dodecylnercaptan 
und 0,2 g tert*-Butyl*-periaaleinaaure eingegeben* Dio verachie- 
denen Gefaaae wurden wie folgt nit veraohiedenen Be8chleun3ger 
bestondteilen beachiekt: 

1o 0,006 i> 'JnCl 2 *2II 2 0 allein 

2* 0,010 -?S N,ir-Dimethylcyclohexylamin- 
hydrochlorid ohne weiteren Zuaatz 

2o Konbination von 0,006 56 SnCl 2U 2H 2 0 

und. 0,018 # N,lI~Dimethylcyclche:xylamin~ 
hydrochlorid 

Der Zuaatz der Beachleunigerbeatandteile erfolgte in jedem 
Palle in Porm einer konzentrierten LBaung in Methanol.. Die 
Hiachung 3 erreichte jruieh 25 MiK* 92° G und kochte kurz dar~ 
auf-> Die Miachungen 1 und 2 bliebeu nehr ala 130 Hin, auf 
Raumteraperatur, ohne duaa ein /lUsseichen fur ein Eintreten 
oiner Polymeria ut ion vorlag, v/eitera Verouche aind wie folgt 
durchgefiihrt word on r 

4. Zuaatz von 0,036 # IT,H-DiD jthyloyclohexylaminhydrochlorido 
Haohdeu die Miachung 178 Miu. auf I:aumtemperatur verblie- 
ben war, wurden 0,012 ?> Sn01 ? .2H 2 0 i;ugoaetzt. 75a ergab 
8ich ein aofortiger ffenperaturanatieg, wobei die Venpera- 
tur 12 Min, upfiter 65° 0 erreichte. 

5o Zuaats: von 0 V ,012 £ JSnCJIg >?U.,0 air den Htundordgeni aeh.. 

..= .1 
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Huchdera 178 Min<, kein Teraperaturanatieg eintrat, wurden 
0,036 # H p N«3)inethylcyclohexylaminhydrochlorid zugesetzto 
Die Tetuperatur begann nun zu ateigen und erreichte in 
12 Min» 55° C o 

B e i a tt i e 1 2 

57-ul-ttefUsoe rait weiter Of fnung warden rait 50 g Cyclohexyl- 
methacrylat, 1 ,25 g StbylenglykoldiiaetHylacrylat, 0,25 g 
Dodecylmercaptan und 0,2 g tert.-Uutyl-peroxyraaleat beachickto 
Y/eitere Beatandteile warden in den falgenden Kombinationen 
zugeaetzt; 

1 0 0,018 fo lf,lI~Dimothylcyclohexylaain~ 
hydrochlorid a lie in 

2, 0,006 io Sn01 2 o2H 2 0 allein 

3„ eowohl 0,018 # jf,W-Diraethylcyclohexyiaiain- 
hydrochlorid alo audh 0,006 5i SnCl 2 o2H 2 0 

Hiochung 3 wurde unter IDrreichung einer Teriperatur von 70° G 
in 10 Mi n 0 hart, Mia c hung 2 unter lag mit der Zeit einer Teil- 
' polymerisation unter Erreichung einer Spit zentemperatur von 
58° C in 125 Min*, wobei jedoch nur die unter e Half to hartete, 
wfthrertd der obere Teil 24 Std. spater noch flUssig war 0 La- 
sting 1 zeigte bis etwa 300 Min<> keinen Temperaturanatieg, 
polyraerieierte dann aber zu einer harten Masse bei 70° C (Ge- 
aumtzeit 370 Min.)o 

B e i a p i e 1 3 

Ein 57-ml-Gefaas rait wait or Of fnung wurde rait 50 g 
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deotillierten Methylnethacrylat, 0,25 K Dodecylnercaptan 
und 0,2 g tert.-Butyl-pemaleinaHure aeBOhickt, »/orauf 
0,018 # N,If-Diraethyley clone xylaninhydrochl or ia und 0,006 £ 
Zinn(II)-chlorid zugeaetzt wurdexio Die Tenperatur begnnn 
oaf or* anzuateigen und erreichte in 12 Miu, 38° C, Die Masse 
zelgte in 57 Hitto eine vollatiindige Hiirtungc 

Beiauiel 4 

Die Jirbeit88tufen von Beiapiel 1 wurrien rait der AbHnderung 
wiederholt, daaa anatelle dea H,H-Dinethylcyclohexylaainhydro- 
chlorideB B-PhenylHthyldibutylaiainhydrochlorid eingeaetst wur- 
de<, Dabei wurden vergleichbare Ergebniaae erhalten. 

Beiapiel 5 

Die Arbeitaatufen von Beiapiel 1 wurden nit der Abftnderung 
wiederholt, daaa anatelle von jr,H~Dinethylcyclohexylaminhydro- 
chlorid Tribenzylaninhydrochloria eingeaetzt wurde<> Dabei wur- 
den vergleichbare Krgebniaae erhulten, 
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P a t e n t a n o £ JL3LJ£ h 

Verfahren aur Poiyneriaation von Acryleotern aus der Gruppe 
aliphatiBche una cycloaliphntiache Acryl- una Metlmcryloliure 
eater und deren Mischungen, dadurch gokenniseichnet , dasa man 
den ssu polymeria ierenden Acryleater rait 0,01 bio 2 # vom Ge- 
wieht der Geaamtmaaae an terto-Butylperoxymaleat , 0,001 bis 
1 $> vom Gewieht der Ge8atataaaae an Sinn(II)-ehlorid, 0,0001 
Dia 0,1 ?S vom Gewieht der Gesamtmaase an Tertiaraminhydro- 

• • . . ... 

chlorid mit raindestena 8 Kohlena toff at omen und 0,01 bia 1 •$> 
vom Gewieht der Gesamtmaaae an einera fiercaptan versetzt* 
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